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(54) Weicheisenpigmente 

(57) Die vorliegende Erfindung befafSt sich mit metalloxid- 
beschichteton plattchenformigen Weicheisenpigmenten. 
Charakteristikum istein Reflektor-Substrat, das durch Ver- 
formung von reduziertem Carbonyleisenpulver herge- 
steltt wird. Die Pigmente sind bunt, zeigen metallischen 
Glanz und eine hohe magnetische Permeabilitat. Sie las- 
sen sich uber ein aufteres Magnetfeld im Medium orien- 
tieren. Die neuartigen Pigmente finden Anwendung irn 
dekorativen und/oder funktionalen Bereich, insbesondere 
in Lacken f Anstrichfarben, Kunststoffen, im Druck, in 
Glas, Keramik und in der Kosmetik. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung richtet sich auf plattchenformige, 
metalioxidbeschichtete Weicheisenpigmente. 
[0002] Farbige, metallischen Glanz aufweisende Effekt- 5 
pigmente slncl wegen ihrer besonderen optischen Eigen- 
schaften, insbesondere wegen ihrer Brillanz seit Jahren Ge- 
genstand intensiver Forschungs- und Entwicklungsanstren- 
gungen. Effektpigmente sind Pigmente von plattchcnformi- 
ger Gestalt, die gerichtete Reflexion und nur wenig Streuung 10 
aufweisen. Sie konnen neben Reflexions- auch Interferenz- 
erschcinungen zeigen und rniissen an w e n dungs tech nisch in 
einer Vorzugsriehtung ausgerichtet. sein. Die Besonderheit 
aller mil Effektpigmenten pigmcntierten Anwendungen ist 
die ausgepragte Winkelabhangigkeit des optischen Fin- 15 
drucks. Die PartikelgroBe von Effektpigmenten ubersteigt 
diejenige von Farbpigmenten betrachdich. Die hevorzugten, 
hauptsachlich zur Anwendung kommenden Partikei haben 
GrSBen zwischen 5 und 50 u und ein Durchmesser zu Dik- 
kcnverhaltnis von 30-150, In einzelnen Anwendungssekto- 20 
ren werden auch Flakes bis zu 250 p im Durchmesser einge- 
setzt. Vorstellungen zur Idealfonn metallischer Effektpig- 
mente orientieren sich in der Praxis am sogenannten "Silber- 
dollar", einem weitgchcnd rundlichen, wenig Streuzentren 
aufweisenden Aluininiumplattchen, 25 
[0003] Die vorliegende Erfindung beschreibt Effektpig- 
mente mit der Schichtenfolge Mctalloxid - Eisen - Metall- 
oxid. In der Kategorie metalloxidbeschichteter Eisenpig- 
mente sind bislang nur wenige Entwicklungen bekannt ge- 
worden. Diese befassen sich im wesentlichen mit Anlauffar- 30 
ben zeigenden Eisen pigmented. Als Anlauffarben bezeich- 
net man Interferenzreflexionsphanomene, die sich bei der 
Oxidation der Oberflache von Metal lpartike In ergeben. Be- 
kannte Anlauffarben zeigende Metallpigmente sind die 
oberfiachlich oxidierten Messingpigmente, die je nach 35 
Dicke des Oxidbelages im Handel in verschiedenen Farbto- 
nen angeboten werden. 

[0004] DE44 19 741 beschreibt Anlauffarben aufvvei- 
sende Eisenpigmente. Die farbigen metallisch glanzenden 
Effektpigmente werden durch Verdiisen von schmelzflussi- 40 
gem Eisen, Mahlen des erhaltenen fiisengrieBes und an- 
schlieBendem Erhitzen der piattchenformigen Partikei auf 
200— 500°C in Gegenwart von Luftsauersloff hergestellt, 
Beim Erhitzen an der Luft bildet sich an der Oberflache der 
liisenpartikel ein Oxidbelag und es zeigen sich Anlauffar- 45 
ben in den Farblonen Gold, Rotviolett und Blau. Ganz ahn- 
lich wird in EP 673980 die Hersteilung farbiger, metallisch 
glanzender Eisenpigmente beschrieben. Auch hier wird zu- 
nachst uber Verdiisen von schmelzflussigem Flisen Eisen- 
grieB hergestellt, AnschlieBendes NaSmahlen des Eisengrie- 50 
Bes und anschlieBcnden Erhitzen der Mahlprodukte bei 
350°C ergeben die Anlauffarben Gold, Kupfer, Violett und 
Blau nacheinander. Ftir die Farbenfolge ist ein Zeitraum von 
nur 1^4 Minuten notwendig. Die Nachteile von Anlauffar- 
ben aufweisenden Eisenpigmenten und dcm Vcrfahren ihrer 55 
Hersteilung sind vielfaltig. Hauptsachlichster Nachteil ist 
die geringe Reproduzierbarkeit der Farbtone. Bcrcits cine 
geringfugige Veranderung der Dicke des Eisenoxidbelags 
reicht. aus, urn andere Interfere nzrefl ex ion sfar ben hervorzu- 
bringen und auch hinsichtlich der Zusammcnsctzung 60 
(Fe 2 03/Fe304) ist die durch Oxidation der Eisenoberflache 
erzeugte Oxidschicht nicht eindeutig bestimmt. Da reincs 
Eisen in feiner Verleilung pyrophor reagiert, werden die 
Schwierigkeiten beim Einstellen diskreter Farbtone mit ab- 
nchmender PartikelgroBe der Eisenplattehen groBer, So wird 65 
in EP 673980 auch nur die Hersteilung relativ grober Eisen- 
flakes mit Anlauffarben (70-80% der Partikei liegen zwi- 
schen 100-30 p) aufgezeigt. Weitere Defizite der beschrie- 



benen Vcrfahren zur Hersteilung der o. g. eisenbasicrenden 
Effektpigmente ergeben sich bereits aus der Verdiisungs- 
stufe. Bei der Verdtisung schmelzflussigen Eisens falit der 
EisengrieB relativ grobteilig und in der Parti kelgroB en ver- 
teilung wenig homogen an. Da bei Effektpigmenten der Par- 
tikelgroBenbereich 5-50 u bevorzugt ist, rniissen die uber 
Verdusung hergestellten Eisenpartikel nicht nur verformt, 
sondern auch zerkleinert werden. Dies ist erheblich aufwen- 
dig. AuBerdem nimmt bei der Zerkleinerung die Reaktivitat 
der Eisenplattehen erheblich zu. 

[0005] In Anbetracht der Schwierigkeiten bei der Herstei- 
lung geeigneter Eisensubstrate und deren Oxidation semp- 
findlichkeit befaBten sich einige Entwicklungen in der Ver- 
gangenheit mit der Metalloxidbeschichtung von korrosions- 
und oxidationsstabilen Edelstahlplattchen. Unter Edelstahl 
odcr ''rostfreier Stanl" versteht man Eisenlegierungcn mit 
18-30% Cr, 0-8% Nl, daneben Mo, Cu, V und C. Rostfreie 
Stahlpiattchen werden im Handel fur Anwendungen in 
schwerem Korrosionsschutz angeboten. Obgleich Eisen 
hauptsachlicher Bestandteil der Edelstahlplattchen ist. - was 
des ofteren zur plakativen, abcr irrefuhrenden Bezeichnung 
Eisenplattehen fuhrt konkurrieren Entwicklungen zur Me- 
talloxid-Beschichtung von Edelstahl- oder rostfreien Stahl- 
piattchen nicht mit. dem Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung, Die Griinde sind foigende: Edelstahllegierungen ha- 
ben andere optische Konstanten als Eisen. Da die optischen 
Konstanten des Refiektorenmaterials in erheblichem MaBe 
den optischen Gcsamteindruck der Pigmente bestimmen, 
rniissen Edelstahl und Eisen unterschieden werden. Weiter- 
hin fehlt Edelstahl die Duktilitat des Eisens, weshalb i. a. 
nur relativ dicke, wenig deckende Plattchen fiir Beschich- 
tungen zur Verfugung stehen. 

[0006] Edelstahlplattchen werden im Gegensatz zu lusen- 
plattchen zumeist mechanisch durch spanende MetaUbear- 
beitung hergestellt. SchlieBlich fehlt Edelstahl der Ferroma- 
gnetismus, der Eisen auszeichnet und der die Ursache fur 
die Ausrichtbarkeit von metalloxidbeschichteten Eisenplatt- 
ehen mit Hiife eines auBeren Magnetfeldes ist. Der Vollstan- 
digkeit halber seien die Anmcldungcn, die sich mit der Be- 
schichtung von Edelstahl- oder rostfreien Stahlpiattchen be- 
fassen, aufgefuhrt: 

DE41 04 310.3 beschreibt oxidheschichtete platichenfor- 
mige Pigmente, die naBchemisch durch Beschichten von 
"stainless steel" -Plattchen mit Eisenoxid und Titanoxid her- 
gestellt werden, Die Pigmente zeigen eine stahlgrauc bzw. 
schwarzgraue Korperfarbe und Interferenzfarben. In ahnli- 
cher Weisc wird in JP 10/110 113 die Hersteilung titandi- 
oxidbeschichteter rostfreier Stahlpiattchen beschrieben. 
WO 00/43 457 beschreibt die Hersteilung Fe 2 0 3 -, Ti0 2 - 
und Zr 02-beschichtet.er Effektpigmente, deren metallisches 
Kernmaterial vorzugsweise aus Titan, Tantal, Zirkon, rost- 
freicm Stahl oder Hastelloy (Nickellegierung) besteht. 
[0007] Alternative Methoden der Hersteilung von rnetall- 
oxidbelegten Eisenpigmenten iiber PVD-Methoden und an- 
schlieBender Zerkleinerung der im Vakuum hergestellten 
Filme sind vorstellbar. Bislang sind allerdings noch keine 
nach dieser Methode hergestellten Produkte mit der Schich- 
tenfolge Metalloxid-Eisen-Metalloxid ("Dreischichter" mit 
Eisenreflektorschicht) bekanntgeworden. Die hohen Kosten 
diirften einer industriellen Umsetzung dieses Konzeptes enl- 
gegenstehen. 

10008] Aus dem Dargelegten geht hervor, daB die Ent- 
wicklung von Effektpigmenten auf Eisenbasis wesentlich 
von der Bereits teliung geeigneter Metallsubstratc abhangt. 
Von den bisher beschriebenen Pigmententwicklungen kann 
keine die Anspruche im dekorativen und funktionalen Be- 
reich erfullen. 

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neu- 
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artige bunte, metallisch glanzende Effektpigmente fur den 
dekorativen und funktionalen Anwendungsbereich zu ent- 
wickeln. Die neuart.igen Pigmente sollten sich auszeichnen 
durch Brillanz und Orientierbarkeit durch ein auBeres Ma- 
gncifeld. Sic sollten holies Deckvermogen aufweisen und 5 
PartikelgroBen vorzugsweise im Bereich 5- 36 u haben. Die 
neuartigen Pigmente sollten daruber hinaus bci schwach al- 
kalischen Bedingungen, wie sie in vielen Wasserlacken zu 
finden sind, stabil sein. 

[0010] Die Aufgabe konnte gelost werden durch Verwen- 10 
dung von hochreinem reduziertem Carbonyleisenpuiver, das 
in kugeliger Partikelform und enger PartikelgroBenvertei- 
lung in diversen mittleren PartikelgroBen von 1 -10 u kom- 
mcrziell zur Vcrfugung stent (LieferanLen: BASF AG, Lud- 
wigshafen oder ISP, Wayne, N. J.), Dieses aufgrund seiner 15 
Reinheit mechanisch weiche und duktile Pulver wird scho- 
nend gemahlen und anschlieBend der Oxidbeschichtung un- 
terworfen. Die Oxidbeschichtung kann iiber naBchemische 
Auffallverfahren oder uber CVD-Methoden im Wirbelbett 
erfolgen. Als vorteilhafl erweist sich, wenn das plattehen- 20 
forcnig verformte Weicheisenpulver oberflachlich passiviert 
wird. Fur die Oxidbeschichtung eignen sich hochbrechcndc 
transparente oder teilweise transparente Oxide wie HO2, 
Ti02 - X? Fe 2 0 3 , Fe 2 0 3 _ x oder die Mischphasen von Hamat.it. 
mit AI2O3, Cr 2 03 und/oder Mn?£>3 in besonderer Weise. 25 
[0011] Als Ausgangsprodukt fiir die Herstellung der Sub- 
strate fur die neuartigen bunten Effektpigmente wurde 
Weicheisenpulver, wie es bei der Reduktion von Carbonyl- 
eisenpulver anfallt, gefunden. Carbonyleisenpuiver wird 
durch Zersetzung von Eisencarbonyldampf hergestellt und 30 
ist ein Spezialprodukt der chemischen Industrie, Es fallt in 
runden Partikeln mit mittleren PartikelgroBen von 1-10 u in 
auBerst enger PartikelgroBen vert eilung an und hat zunachst 
einen Eisengehalt von ca. 96 97%. Verunreinigungen sind 
Kohlenstoff, Sauerstoff und S tickstoff. Die zunachst erhalte- 35 
rien Partikel sind mechanisch hart, Durch reduzierende Be- 
handlung bei erhohter Temperatur laBt sich das mechanisch 
harte Pulver in Weicheisenpulver, das einen Eisengehalt von 
> 99,0%, besser von > 99,5% zeigt, umwandeln. Die Parti- 
kel des hochreinen reduzierten Carbonyleisenpulvers sind 40 
weich und leicht mechanisch verformhar (Technisches 
Merkblatt der BASF, M 5686 d). Sowohl nicht reduziertes 
als auch reduziertes Carbonyleisenpuiver steht in mehreren 
mittleren PartikelgroBen (1-10 u) kommerziell zur Verfu- 
gung. Mit reduziertem Carbonyleisenpuiver gelingt es, die 45 
Eisensubslrate der neuartigen metallisch glanzenden, bunten 
Effektpigmente, die hohes Deckvermogen, magnetische 
Permeabilitat und gute Stabilitat in leicht alkalischen Me- 
dicn besitzen, berzustellen, Ahnlich feinteiligem hochreinen 
AluminiumgrieB, der zur Herstellung von den sogenannten 50 
"Silbcrdollar"-Pigmcntcn Verwendung findet, ist reduziertes 
Carbonyleisenpuiver mit mittleren PartikelgroBen von 
1 10 u aufgrund seiner hohen Duktilitat besonders gut fiir 
die Herstellung von plattchenlormigen Eisensubstraten ge- 
eignet. Die plattchenformige Vcrformung erfolgt durch 55 
Mahlen in Kugelmuhlen, wobei kleine Mahlkorper 
(1 5 mm) bevorzugt sind. Die Vermahlung kann sowohl 
durch NaBmahlung unter Verwendung von Testbenzin oder 
auch durch Trockenvermahlung erfolgen. ZweckmaBiger- 
weise wird zur Vermeidung von KaltvcrschwciBungen ein 60 
Schmiermittel wie zum Beispiel Olsaure, Stearinsaure oder 
Phosphoniumverbindungen in kleinen Mengen (0,1-3 Ge- 
wichtsprozent.) zugegeben. Uber die Malildauer und die 
Auswahl des mittleren Partikeidurchmessers des Ausgangs- 
materials lassen sich innerhalb weiter Grenzen Partikel- 65 
durchmesser und Formfaktor (Durchmesser zu Dickenver- 
haltnis) der gewunschten Ei sen substrate steuern. Im allge- 
meinen dauert die Mahlung 1-12 Stunden. Nach der Mah- 



lung weisen die metallisch glanzenden Eisenplattchen be- 
reits eine dunne oxidhaltige Passivierungsschicht auf, die 
sich durch Reaktion der Ei sen oberfl ache mit Luftsauerstoff 
oder ubiquitaren Wasscr bildct. Es hat sich als vorteilhaft er- 
wiesen, die Passivierung der Weicheisenplattchen durch 
Chromatieren, Phosphatieren, Nitrieren und anderen in der 
Industrie bekannten Passivierungsmethoden zu verbessern. 
Die Passivierung fuhrt zur Ausbildung einer sehr diinnen 
Barriereschicht an der Obcrflache der Wcicheisenpartikel. 
Aufgrund ihrer geringen Dicke (< 20 nm) macht diese sich 
optisch praktisch nicht bemerkbar. Die plattchenformigen 
Weicheisenpigmente haben einen dunkleren metallischen 
Glanz als beispie Is weise Aluminiumpigmente. Das Reflexi- 
onsvenndgen von Eisen liegt im sichtbaren Wellenlangcn- 
bereich zwischen 50 und 60%. 

[0012] Die Belegung der Obcrflache der plattchenformi- 
gen Wcicheisenpartikel mit einer Metalloxidschicht kann 
aus einem oder mehreren Oxiden der Ubergangselemente 
bestehen. Bevorzugt sind Oxide des Titans, des Eisens und 
Mischphasen von Oxiden des Eisens mit. denen von Chrom 
und/oder Aluminium und/oder Mangan. Unter den Eisen- 
oxiden besonders bevorzugt ist Hamatit (CC-FC2O3). Je holier 
die Brechzahl des abgeschiedenen Oxids ist, desto geringere 
Beschichtungsdicken sind notwendig, um Interferenzer- 
scheinungen hervorzurufen. 

[0013] Wird naBchemisch gearbeitet, so werden zunachst 
die Hydro lyseprodukte loslicher Metallsalzc wie Tltanylsul- 
fat, Titantetrachlorid, Eisenchlorid, Chromsulfat usw. auf 
der Obcrflache der in wassrigem Medium bei erhohter Tem- 
peratur bewegten Weicheisenpartikel abgeschieden. Nach 
der Abscheidung erfolgt ein Filtrier-, Wasch-, Trocknungs- 
und Calcimer-Arbeitsgang, Trocknen und Calcinierung 
mussen schonend, gegebenenfalls im Vakuurn oder unter 
Schutzgas erfolgen, damit es bei der crhohten Temperatur 
nicht zur Oxidation der Weich eisen substrate der Pigmente 
kommt. Alternativ zur naBchemischen Beschichtung kon- 
nen auch Chemical Vapor Deposition (reakdve CVD-Me- 
thoden) zur Herstellung der metalloxidbeschichteten Weich- 
eisenpigmente angewandt werden. Hierbei werden dampf- 
formige Metal Iverbindungen wie Eisenpentacarbonyl 
[Fe(CO)5] oder TiCU in der Gasphase oxidiert bzw. hydroli- 
siert und die gebildeten Fe 2 0 3 - bzw, Ti02-Aerosole auf den 
im Gasstrom bewegten Weicheisenplattchen bei erhohter 
Temperatur abgeschieden. In der Pigmentindustrie haben 
sich Wirbelbctten fur CVD-Beschichtungcn auf Metallplatt- 
chen bewahrt (US 4,328,042). Uber die Steuerung der Dicke 
der Beschichtung lassen sich gezielt Interferenzfarben her- 
stellen, 

[0014] Eine zusatzliche Belegung der metalloxidbe- 
schichteten Weicheisenplattchen mit Vcrbindungen, die die 
Dispergierbarkeit und das Orientierungsvermogen der Ef- 
fektpigmente im Medium verbessern, ist mogiich. Derartige 
Belegungen sind kolorisdsch nicht relevant. Entsprechende 
Belegungssubstanzen konnen hohere Fettsauren sein, aber 
auch Fettsaure- oder Dicarbonsaurederivate, organische 
Phosphite und Phosphoniumverbindungen, Phosphorsaure- 
ester, Silane, organische und cyklische Amine, Sauerstoff-, 
Schwefel- oder Stickstoff-enthaltende Heterocyklen, 
Schwefel-Stickstoffverbindungen hoherer Ketone, Alko- 
hoie und Aldehyde sowie Gemische derselben. 
[0015] Aus koioristischer Sicht ist eine Vielzahl von bun- 
ten, metallisch glanzenden Pigmentindividuen herstellbar. 
Die jeweiligen Farbtone und die Brillanz der Produkte erge- 
ben sich aus den optischen Konstanten der Weicheisensub- 
strate, den Absorptionskonstanten und der Brechzahl der 
Metalloxidbeschichtung und der Schichtdicke der Oxid- 
schicht. Fiir das optische Erscheinungsbild ist die Schicht- 
dicke des Oxidbelags eine wesentlicher Parameter, Er zeigt 
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sich, daB sich die met.alloxkibeschicht.eten Weicheisenpig- 
mente bereits bei relativ geringen Schichtdicke interferenz- 
erscheinungen einstcllen, wie dies bei Inlerferenzreflexions- 
Pigmenten typiseh 1st. Bei Hamatit (a-Fe203)-beschichteten 
Weicheisenpigmenten laBt sich Intcrfcrcnz bcrcits ab cincr 5 
Schichtdicke von etwa 20 nrn beobachten (Gelb). Mit zu- 
nehmender Schichtdicke ergeben sich die Interferenzfarben 
Orange, RoL, Violett, Griin und lilau, dann folgen die Inter- 
ferenzfarben hoherer Ordnung. Voraussetzung fur gut wahr- 
nehmbarc Interferenzfarben ist hohe Homogenitat und 10 
Gleichformigkeit der Beschichtung. 

[0016] Eine charakteristische Eigenschaft der oxidbe- 
schichteten Wcicheisen pigmente ist ihre hohe magnetische 
Permeabilitat, Die Pigmente sind bei der Anwendung daher 
leicht durch ein auBcrcs Magnetfeld zu orientieren. Da bei ist. 15 
es moglich, optisch eindrucks voile Hell/Dunkel-Muster und 
Farbtonanderungen zu erzeugen. In der Vergangenheit 
wurde des ofteren versucht, magnetisch orientierbare Pig- 
rnent.part.ikel uber ferri magnetische Beschichtungen zu er- 
zeugen (Fell-haltiges F^Qj, Fe 3 0 4) y-Fe 2 Os). Dabei zahlte 20 
man den Preis, optisch stumpfer und asthetiseh wenig ein- 
drucksvoller Oberfiachen. AuBerdem war das nutzbare ma- 
gnetische Moment bei derardgen Pigmenlen wesentlich ge- 
ringer als bei den hochpermeablen Weicheisenpigmentsub- 
straten, fur die es keine Beschrankung in der Beschichtung 25 
mit optisch atlraktiven Metal loxiden giht. 
[0017] Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Pig- 
mente ist der dckoralive Bereieh sowie der funktionale Be- 
reich, Hierhei werden die Pigmente im Lack, in Anstrichfar- 
ben, KunststofTen, im Druck, in Gias, Keramik und in der 30 
Kosmetik eingesetzt, Im funktionalen Sektor werden die be- 
sonderen magnetischen Eigenschaften, die der elektrischen 
Leitfahigkeit, das Radarwellcnabsorptionsvermogen oder 
das Vermogen der Abschirmung elektromagnetischer Wei- 
len genutzt. Als Beispiel, bei dem es auf die dekorativen und 35 
funktionalen Eigenschaften der neuartigen Effektpigmente 
ankommt, sei der Wertschriftendruck genannt. Hier eraiog- 
ticht das Verdruckcn der erlindnngsgemaBen Pigmente auf 
Geldscheinen zum einen eine optisch eindrucks voile, unver- 
wechselbare Markierung der Wertschriften, zum andern ver- 40 
mogen Geldscheinzahlmaschinen in Banken, die nach dem 
Prinzip der Induktion arbeiten, das magnetisch hochperme- 
able Weicheisensubstrat der Pigmcntpartikcl zu crfassen. 
[0018] Die folgenden Versuche erlautern beispielhaft die 
Erfindung. 45 

Beispiel 1 A 

Herstcllung von platlchenformigem Weicheisenpul ver 

50 

[0019] 400 g "reduziertes Carbonyleisenpulver" derFinna 
BASF A.G. Ludwigshafen/Rhein, Deutschland, das die Be- 
zeichnung SQ tragt, wird zusammen mit 0,75 1 Testbenzin 
und 7 g Stearinsaure in eine Kugelrniihle der Dimension 
30 cm X 25 cm, die zur Halfte mit 4 mm groBen Stahlkugeln 55 
gefullt ist, gegeben. Das Carbonyleisenpulver SQ hat spezi- 
fikationsgemaB einen Eisengehalt von > 99,5% Fe und Par- 
tiket in der GroBenordnung 4-6 u. Die Verunreinigungen 
werden mit Kohlenstoff > 0,06%, Stickstoff < 0,01% und 
Sauerstoff < 0,4% angegeben (Technical Leaflet M 5686c, 60 
Marz 1995), AnschlieBend wird 4,5 St.unden Jang bei 70 
Umdrehungen pro Minute gemahien. Nach Beendigung der 
Mahlung wird die Muhle entleert, das Mahlpulver von den 
Mahlkorpern getrennt, abfiltriert, mit Testbenzin gewaschen 
und danach bei 70°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 65 
{0020] Das erhaltene plattchenformige Wei cheis en pig- 
ment zeigt hohen metallischen Glanz und hohe magnetische 
Permeabilitat, Die mittlere PartikelgroBe des Produktes wird 
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iiber Cilas-Messungen (Laserstrahlbeugung) mit 15 u fest- 
gestellt. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zei- 
gen, daB die Partikel ausgepragte plattchenformige Gestalt 
und ein Durchmesser zu Dickenverhaltnis von ca. 60 : 1 ha- 
ben. 

Beispiel IB 

Passivierung der plattchcnfonnigcn Weicheisensubstrate 
durch CrO :r Oxidation 

[0021] 300 g der in Beispiel 1A hergestellten plSrtchen- 
formigen Weicheisensubstrate werden in eine Losung, die 
aus 600 g Alhylglykol, 400 g Wasser und 30 g Cr0 3 besteht, 
gegeben und bei 70°C eine Stunde lang geruhrt. 
[0022] Danach werden die plattchenformigen Weichei- 
sensubstrate abfiltriert, mil Etbanol gewaschen und im Va- 
kuumtrockenschrank bei 100°C getrocknet. 

Beispiel 1C 

Passivierung der plattchenformigen Weicheisensubstrate 
durch SiCh 

[0023] 300 g der in Beispiel 1 A hergestellten plauchenfor- 
migen Weicheisensubstrate werden in 2 1 Wasser dispergiert 
und mit NaOH auf eine PH-Wert von 10 eingestellt. Dann 
werden 6 g SiG 2 als Natriumsilikat (Wasserglas) zugegeben. 
Unter Ruhren wird durch Zudosieren von 0,1 n H2SO4-L6- 
sung der PU-Wert iiber einen Zeitraum von zwei Stunden 
auf 4 gebracht, 

[0024] Das SiC>2-passivierte Produkt wird mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrock- 
net. 

Beispiel 2 

Oxidbeschichtung von plattchenfonnigem Weicheisensub- 
strat 

[0025] 64,3 g der nach Beispiel 1C hergestellten, mit SiG 2 
passsivierten Weicheisensubstrate werden in einem 250 ml- 
Drehkolben in 122 g VE- Wasser vorgelegt. Mit IIC1 wird 
der PH-Wert auf 3,2 eingestellt. Die Suspension wird auf 
75 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der Ternperatur wird unter 
Ruhren eine 28%ige FeC^-Losung mit einer Dosierge- 
schwindigkeit von 0,11 ml/min iiber einen Zeitraum von 11 
Stun den zudosiert, Dabei wird der PH-Wert durch Zudosie- 
ren von 25%iger NaOH konstant gehalten. Die Suspension 
wird fiinf Stundcn lang nachgeruhrt, anschlieBend liltriert, 
mit VE- Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank 
bei 95°C iiber vier Stunden getrocknet. 
[0026] Das erhaltene Pigment zeigt eine orangegelbe In- 
terferenzfarbe und metallischen Glanz. Eindispergiert in ei- 
nen Alkyd-Mclarninharz-Lack (DiN-Entwurf 53 283) und 
auf einem SchwarzAVeiB-Karton mit einem Spiralrakel in 
100 urn NaBfilmdickc abgcrakclt, zeigt das Pigment ausgc- 
pragt winkelabhangige Reflexion. Es ist iiber ein auBeres 
Magnetfeld orientierbar. 

Beispiel 3 

Oxidbeschichtung von plattchenfonnigem Weicheisensub- 
strat 

[0027] 500 g des nach Beispiel IB hergestellten passivier- 
ten Weicheisenpigments werden in 3 1 Wasser suspendiert 
und auf 75 °C erhitzt. Durch Zugabe von HC1 wird der PH- 
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Wert, auf 3,3 cingcstellt* Dann wird unter Riihren eine 
40%ige Fe CLj-Losung mil einer Dosierungsgeschwindig- 
keit von 90 ml/h zugegeben. Dabei wird der PH-Wert durch 
Zudosieren von 15%iger NaOH-Losung bei 3, 3 gehalten. 
[nsgesamt werden 450 Eisenchloridldsung zudosiert. Die 5 
beschichteten Plattchen werden abfiltriert, mil. Wasser gewa- 
schen und itn Vakuumtrockensehrank bei 70°C getrocknet. 
Danach werden sie bei 300°C iiber 20 min in einem Drch- 
rohr, dureh welches Sticksl.offgeleil.et wird, ealeiniert, 
[0028] Das erhaltene Pigment hat eine metallische brillan- 10 
trotc Interfercnzfarbe und hohes Dcckvcrmdgen. Aufgrund 
seiner magnetischen Eigenschaften ist es durch ein auBeres 
Magnetfeld leicht zu orientieren. Analysen zeigen, daB die 
interferenzfahige Eisenoxidschicht rund 40 nm dick ist. 

15 

Bei spiel 4 

[0029] FesOi-Beschichtung im Wirbclbett 
[0030] In einem Wirbelber.treakt.or aus Glas werden 500 g 
plattchenformiges Weicheiscnpigment, wie es in Beispiel 1, 20 
A + B beschrieben ist, eingctragen. Der Wirbelbettreaktor 
ist mil Infrarotstrahlern beheizbar, hat im unteren Teil einen 
konischen Wirbeigaseintritt, mechanisch abreinigbare Fil- 
terstrumpfe oben und zwei seitliche, auf zwei Drittel Hohe 
angebrachte Diisen. Es hat eine Innendurchmesser von 6 cm 25 
und cine Hohe von 90 cm. Durch die untere Offnung des 
Wirbelreaktors wird ein Lufl/S ticks toffgemisch im Verhalt- 
nis 1 : 6 zugeftihrt. Das Gasvolumen wird so lange erhoht, 
bis sich das Schiktgut aus plattchenformigem Weicheisen- 
pulver blaht und die Partikel sich schwebend im Bett bewe- 30 
gen. Mit Hilfe der IR-Strahler wird die Temperatur im In- 
nern des Wirbelbettes auf 200°C angehoben. AnschlieBend 
wird liber die seitiichen Diisen Eisenpentacarbonyidampf, 
Fe(CO)s, mil Hilfe eines Tragergases eingelragen. Hierbei 
wird dergestalt vorgegangen, daB 50 g/h Eisenpentacarbo- 35 
nyl in einem Verdampfer verdampft und mittels 200 1 N 2 /h 
(bei 20°C) in den Reaktor transportiert werden. Das Oxida- 
tionsprodukt aus der Reaktion von Eisenpentacarbonyl und 
Luftsauerstoff scheidet sich spontan auf den ftnidisicrtcn 
Wei chei sen plattchen ab. Uber einen Zeitraum von acht 40 
Stunden zeigt das eisenoxidbeschichtete Weicheisenpig- 
ment nacheinander die Interferenzfarben gelb, orange, rot, 
violett, grungrau, blaugrau, gelb, orange, rot, violett. Nach 
dem Abbruch der Bcschichtung wird das Produkt im Reak- 
tor abgekuhlt und diesetri entnonimen. Uber ein gekiihltes 45 
Rohr las sen sich auch wahrend der Bcschichtung klcincrc 
Produktmengen entnehmen . 

[0031] Die halbstundlich entnommenen Produkte zeigen 
ohne Ausnahme metallischen Glanz und Interferenzfarben. 
Die gelben, orangen und roten Interferenzfarben sind von 50 
besonderer Brillan z. Aufgrund der inharenten magnetischen 
Eigenschaften der Weicheisensubstrate lassen sich die ei- 
senoxidbeschichteten Weicheisenpigmente im Lack leicht 
ausrichten. Die im Lack applizierten Pigmente weisen aus- 
gepragte winkelabhangige Reflexion auf. Rontgenaufnah- 55 
men zeigen, daB die Beschichtung aus a-Fe 2 03 besteht. 
Analysen ergeben, daB die roten Interferenzpigmente 2. 
Ordnung (Ende der Beschichtungszeit) eine Eisenoxid- 
schichtdickc von etwa 120 nm aufweiscn. 

60 

Patent an spriicbe 

1. Plattchenformige, metalloxidbeschichtete Weichei- 
senpigmente, dadurch gekennzeichnet, daB die platt- 
chenformigen Pigmentsubstrate aus reduziertem Car- 65 
bonyleisenpulver durch Verforrnung, insbesondere 
Mahlung gewonnen werden, und die Oxidbeschichtung 
aus einem oder mehreren Iransparenten oder selektiv 



absorbierenden Metalloxidcn besteht. 

2. Plaltchenformige, metalloxidbeschichtete Eisenpig- 
mente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die plattchenformigen Weicheisensubstrate vor der Be- 
schichtung passiviert werden. 

3. Platte hen fornrige metalloxidbeschichtete Eisenpig- 
mente nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Oxidschicht naBchemisch oder durch Che- 
mical Vapor Deposi lion-Tec hniken aufgefallt wird. 

4. Plattchenformige oxidbeschichtete Eisenpig mente 
nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oxidschicht eine Dicke aufweist, die Interferenz- 
Reflexion ermogiicht. 

5. Plattchenformige oxidbeschichtete Fvisenpigmente 
nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Oxidschicht vorzugsweise aus Eisenoxid und/oder 
eisenoxidbasierenden Mischphasen besteht. 

6. Plattchenformige oxidbeschichtete Eisenpigmente 
nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Pigmente zusatzliche, das Dispergier- und das Ori- 
entierungsverhalten verbessernde Bcschichtungen auf- 
weisen. 

7. Verwendung der oxidbeschichteten Eisenpigmente 
nach Anspruch 1 bis 6, im dekorativen und/oder funk- 
tionalen Bereich fur die Pigmentierung von Lacken, 
Anstrichen, Kunststoffen, Printmcdicn, Glas, Keramik 
und Kosmetik mit rnagnetische permeablen Effektpig- 
menten. 

8. Verwendung der oxidbeschichteten Eisenpigmente 
nach Anspruch 1 bis 6, im Wertschriftendruck. 



